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Los trabajos sobre adsorción cromatográfica de cationes en solución acuo­
sa, usando alúmina comoadsorbente muestran que nara el par Co- Ni se origina una
única banda mixta violácea.- En efecto en 1a serie cromatográfica encontrada por
Schwaby confirmada posteriormente por otros aparecen ambos "uvornuestoso­

En algunos casos se ha podido obtener d cha separación sobre alumina me­
diante el uso de rgenten complejuntes;así con amoniaco, ñghidroxiquinolina, ditiso
ns y ñ-nitroso-sal se han logrado fijar amboscationes en sonas distintas."

En el presente trabajo se han estudiado algunos reñctivos orgánicos e in­
órgsnicos capaces de complejar los cationes en cuestión, en‘buanto a su poder de
de desdoblnrloe en dos bandas diferentes sobre la columnacrónatográ"ica dr alu­
mina - - . ­

° Los ensayos se efectuaron ueandc la oentrifugación en reemplazo de 1a suc
ción mediante vacío, dado que con aquella ee logra mayor rapilcz, no sólo en cuan­
to a 1a aceleración de la percolación, sino también dada la posibilidad de efectum
simultáneamente varios ensayos, según la capacidad de 1a centrífuga usada.­
A tal efecto se usaron pequeñas columnitas de 7-9 cm de largo por 4-6 in de diáme­
tro internc.- E1 tiempo de eentrifugación( Variable sigún el volumentotal percolm
do y :1 tinc de alúmina usado) fuérentre 5 y 10 minutos para c/b,5 m1 de solución.

Heutilizaron soluciones M/S, M/10,M/100y M/lOOfleferidas a los cationes
obtenidas partiendo de 109 cloruros individuale? de los metales rercectivos por
adición de los rcuytivc; en forma conveniente.­

En todos los casos para determinar ls presencia de los cationes en la cor
La se perccló comorevelunte, solución alcohólica al 1%do dimetilglicxima alcalin
zada con amoniaco, en volumengeneralmente igual alde la solución original.
Vepreparo aluminn activada mediante varios métodos.­
Los re ctivos usados fueron: ­

.ao Cianuro de pct"sio, que origina con lso cationes los complejos. 00(0fl5 l
- > _­

00(011)6 , N1(0E)¿ ; ensayando las dos posibilidades I-mezcln de Co(cN)¿’—‘y mami;
II- mezcla de Co(0l E y Ni(CN)=7.- En ninguno de los casos se obtuvo sep ración ne
de ambos en más de un" wena pero el onaportamiento es diferente en cada casos en
el 1° amboscationes parecen eluirse conjuntamente coloreando 1a columnauniforme­
mente de marrón, en el 2Gel Niquel se retiene ( al menos parcialmente}/en el eztn
mc superior, mientras el cobalto se eluyeo- '

b) HCHa y obteniendo en todos los casos zonas mixtas violáceas sin separa­
ción.- 1'

c) “eactivo de celulosa, descripto po: Welcher en su Organic Analytical Bea
gents, hay en este caso un principio de separación: el cobalto se fija por encina
del níquel, pero entre ambaszonas aparece una mixta de ancho tariabls.- Fracasa 1
elución connClH dil. o HONatambien diluido.

d) Citrico y citrato de potasio; en ninguno de los dos casos se obtiene re
solución en dos zenas distintas, siempre se cbttvo una única violáoea.­
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e) Trietanolamina; en medio ácido la percolación de las soluciones con esto_rscc+i—
vo no originan no "<ción. En oembio en medio alcalino el níquel quedaadsorbido en
el extremo superior, siendo revelado comoun' hard? rosada a1 agregar dimetilglio­
xima, por debajo el cobalto produce otra marrón que. en algunos casos se nrolonga
has a el borde inferior de le columna.- 1

f) glicOoola; el comportamientode estos comalojos,que son del tipo quelato
es influenciado por ?1 pH del medio, es! por ejemplo 1- en meiio ácido a la holtan­
tinr no sc nroduce svpnración normal en dos zonas, ii-en medio neutro al tornnsol
la fijación del cobalto se hvoe en el extremo superior mientras el níquel se corre
hacia cl extremo inferior adscr‘iéndose muyirregularwente, iii- en medio alonlino
a la fenohïnleina lr fijación s: hace en dos zonas bien separadas. No influye el «­
Nolumentotalde la sñlución si 1a cantidad de entiones se manti-ne igual.

g) Felicilaldoximag también en este caso hsy sepwrroión: el níquel :r adsorbe
en el extremo superior, el cobalto se eluye narcialemente, q”edando perte_del mismo
por debajo de la banda de níquel, comoun halo marrón luego de revelar con di etil­
gliñxima. La solución que se nercola es ia obtenida de disotüer los fipdos de los
cationes con el reactivown amoníau‘concentrado.
La longitud de 1; banda dc níquel result? proporcional a la oantiPrü del catión (31
.menos entre 5" y 1 mg.) y es independiente del volumne peroolnüo para una misma
cantidad del mismo.
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CONTRIBUCION AL CONOCIMIENTQ DE LAS PROPEDÁDIS CROM’LTOGRAFICAS

DEL QOBALTO Y DEL NIQUEL

Ca itulo I

Generalidades y estado del problema.­
Los trabajos iniciales de Tswett de adsorción cromatográficn

aplicados a la separación de los pigmentos vegetales fué extendido tam­
bién al campomineral, en las investigaciones de Schwaby Jockers (1)¡
Estos hallaron la serie cromatográfica de los cationes más.comunes,cuan­
do se hallan en solución acuosa, usando columna de alúminaa En esos tra­
bajos aparecen superpuestos, es decir.adsorbiéndose Juntos, sin separa­
ción Co "y Ni"Junto también a Fe“y Cdï- Ese resultado fué confirmado posm
teriormente por otros trabajos; asi Sacconi(2) estudiando el mecanismo
de la adsorción cromatografica en alumina, usando pequeñas columnitas de
lO cm de longitud y 3 mmde diámetro da para Co“y Ni“una zona mixta, sin
separacidns Robinson(3) concuerda también en ese mismoorden: los dos ca­
tiones no se separans una publicación de HaFillinger(4), en cambioafir­
ma la posibilidad de la separación del par CoïNiïal menos en cuanto a de­
terminación cualitativa de ambos) en solución acuosa y cromatografiando
sobre alúmina, en columnas de 20 cm de largo y 6-8 mmde diametro. una
vez percolada la solución a través de la columna, desarrolla en 4 etapas
distintas (pues separa también Mn"yZn7; añade ácido nítrico para el Zn?
unas gotas de solución saturada de ácido pícrico para el Znï dimetilglio­
xima que produce debajo de la zona amarilla en el extremo superior (que
corresponde a1 Znï una zona rosada que revela la presencia del Ni“y de­
bajo una marrón que denota al Co“cuya presencia confirma con solución de
ferrocianuro potásico lo que hace virar el marróna verde.­

Si en columna de alúmina y en solución acuosa no se ha obtes
nido separación de amboscationes, en cambio se ha intentado con éxito,
en algunos casos, tal separación en otros adsorbcntes, o en alumina pero
cromatografiándolos comocomplejos diversos.­

. Por ejemplo, los mismos Schwab y Jockers(l) Operando en medio
amoniacal, en el cual los dos cationes se hallan comoaminas complejas 1a

fijación se hace separativamente: Co: Zn"- gd:- Niï- Las aminas las obtiemu
ne simplemente mediante la adición de amoniaco concentrado a las soluciov
nes acuosas hasta disolución de los hidróxidos ppdos.­

En un trabajo posterior Schmaby Gosh (5) aplican los comple­

Jos aminados para la separación cromatográfica del grupo del S(NH4)2¿
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Los mismos ensayando la adsorción de las soluciones acuosas de algunos
cationes en exceso de tartrato alcalino obtiene una serie cromatográfica
distinta de la obtenida en solución acuosa, sin embargoel Co'y el Ni'apa­
recen euperpuestos Juntos a Mnï Cd: Zn: Robinscn(5) confirma también es­
to mismopués no obtiene separación en medio tartrato alcalina;­

Lelland, Hilliard y Freiser (7) producenesa separación, cro­
matografiando los quelatos de la Buhidroxiquinolina con amboscationes,
en solución clorofórmica, haciendo posteriormente alución con cloroformo
y mezclas de este y alcohol etílico a pH 550,­

Jhon Dean (8), obtiene también la separación en un método pa­
ra la determinación de Co¿ Transforma las sales en los derivados de R-nd­
troso-sal, adsorbe sobre coluflna de alümina, lavando con agua para elimi­
nar el exceso del agente.compleJante y finalmente eluye con sulfúric05­

Erámetsa (9), da la serie catiónica de los ditizonatos en co­
lumna de alumina y en ella los cationes Co“yNi"aparecen notablemente dis­
tanciados: Sb:¿Cu'- Cd"- Fe"—Co? La adsorción de lcs complejos es hechaN1­
en solución de 0140.
R.Paulais (lO) obtiene separación sobre alumina cromatografiando los A
nitrosoeanaftolatos en solución clorofórmicaa­

. Diversos son los trabajos en los cuales ha sido posible la
separación de los cationes en cuestión, mediante el uso de otros adaorben­
tes, en su mayoría orgánicoss-Se trata de sustancias que reaccionan qui­
múcamentecon los cationes,.dand0 reacciones coloreadas, con lo que se
elimina el agente revelador¿­

Robinson, en su publicación ya citada anteriormente estudia
1a posibilidad de Varios.de esos reactivos Así con 8-hidroxiquinolina lo­
gra la siguiente sucesión: Ni“- Co“—Zn"¿- Con dietilcarbamato de sodio
hay también desdoblamiento del par Co"- Ni“en ese mismo orden, an cambio
con difenil carbazida se produce una inversión ya que el Co“se fija por
encima del Ni? - y entre ambos el Cu y el Pb- .En-columna de ácido rubeá­
nico 1a fijación es también en sae orden Co“—Ni”t En todos los casos las
columnas son tubos de 15 - 20 cm de largo por 5 mmde diámetro; Trabajos
de Erlenmeyer y Dhan (ll) con 8-hidroxiquinolina confirman ese mismore­
sultado¿­

Burriel y Pinto Perez (12) han estudiado la dimetilglioxima
comoadsorbente usandola mezclada con carbonato de calcio (que la hace
mas compacta) y también sola(obteniendo una porosidad mayor y en consecuen­
cia una velocidad mayor de percolación).- Dado que el complejo del Co'es
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soluble en agua, es eliminado por simple lavado, mientras qie el del Ni“
queda fijado en la columna¿.Con tubos de 30 mmde largo y.7 mmde diáme­
tro llenos con mezcla.de lg¿ de carbonato de calcio por 0a2 gs de dime­
tilglioxima detecta 0,01 fi de Ni en forma de varias bandas rosadaa de
Ni-dimetilglioxima, en relaciones de Ni/Co= 1/1000 ; 1/2000.

Burstall, Davies, Linstead y Wells (15) obtienen separación
con columna de pulpa de papel y eluyendo con un solvente, mezcla de.pro­
pilcetona, agua, cloridrico y acetona¿- Prepara la pasta de papel, par­
tiendo de papel whatmansin cenizas, hirviendo en mezcla de 5 ml de nítri­
co concentrado y 100 ml de agua destilada durante 2 - 20 minutos, El aci­
do en exceso se lava con agua, alcohol y éter, Luego se llena la colum­
na adicionándosela suspendida en un solvente orgánico, preferentemente
en el que luego se usara.­

Flood y Smedsas (14) usan tiras de papel impregnadas en alfi­
mina, en lugar de la columna;la serie catiánica en estas tiras coincide
perfectamente con la de Schwabprimitiva, o sea que en ella los cationes
Co“Ni“aparecen superpuestos. La preparación de esas tiras es muysimple:
obtiene primero una solución de alúminato sódico, agregando una de nitra­
to de-aluminio a otra de hidróxido de sodio concentrada hasta que comien­

ce a pptar. el Al(0H)3s- En ese aluminato sódico introduce grandes peda­
zos de papel de filtro dejándolos secar.para luego sumergirlos en una so­
lución saturada de bicarbonato.de sodio, lo que produce la ppción del
A1(CH) en los poros del papel, Se lava deSpués con agua,=3e deja secar
al aire varios.días, cortando luego tiras de 0¿5 -»l cmde ancho y 10 ­
20 cm de largO¡­

Los mismosautores, posteriormente(15) estudiando la cromato­
grafía de loa complejos de glicocola con varios cationes afirman la posi­
bilidad de realizar la separación de Co”Ni"dadala menorionización del
complejo cobáltico y que precisamente uno de los factores, encontrados
por ellos,.que influyen en la adsorción de los complejoa es su :cte de
ionizaciáns—

Las tiras son previamente introducidas por uno de sus extre­
mos en agua hasta que ésta migre 0,5 - l cm; luego se hace lo mismo con
la solución de los complejos dejando que el frente liquido avance 1-2 cm
y finalmente en agua hasta obtener corrimiento de 10 - 15 cms­

Tambienla separación de los cationes en cuestión ha sido lograda en
el caso de la cromatografía sobre papel, que es sin duda la que más ha
avanzado en los últimos años¡­
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Los numerosos trabajos en este campopodemosclasificarlos en
dos grupos: aquellos en los cuales la separación se ha conseguido median­
te el uso de solventes organicOS, dada la distinta solubilidad de las sa­
les de cobalto y níquel y aquellos otros que han producido la separación
cromatografiando derivados complejos de ambos.cationess­

Burstall, Davies, Linstead y Well (16) en una publicación don?
de se estudian numerososcationes menciona la posibilidad de separar Ni"­
Mn"-Co'- Zn“¡- Para ello cromatografía la solución en ácido clorhídrico
de lcs cationes eluyendo luego con un solvente quets una mezcla.de aceto­
na acuosa al 5 % con ClH conos- Revela con mezcla de alizarina, ac¿ ru­
boanico y salicilaldoxima en alcohol; el níquel aparece comouna banda
azul.y el cobalto por debajo de aquél y del manganeso comouna banda ma­
rróne­

Lacourt, Gillard y Vs der Wall (17) utilizan un solvente que.
está compuestopor una solución de acetona con l, %de alcohol etílico,
l %de clorhídrico gaseoso: se satura con este el aleohol etílico man­
teniéndolo enfriado con hielo y agregando antes de usarlo la cantidad de
acetona necesaria. Las tiras de papel son de papel WhatmanN06 l y de 25
cm de largo por l cmde ancho.- El níquel queda fijado en el extremo don­
de se colocó la solución mientras el cobalto migra con el solvente.­

Arden y colaboradores (18) mencionanla separación e identifica­
ción de varios cationes, entre los que se hallan Co“yNiTmedianteel uso
de una mezcla formada por: 80 % de metil-n-propil cetona; lO % de acetona
y 10 %de clorhídrico conc¿- Usan papel Whatmanl 6 3, dejando difundir
el solvente hacia abajoó El níquel se desplaza muypoco no así el Cobal­
to lo que permite se identifiquen con ac¿ rubeánic0¿­

una variante del método anterior es la propuesta por Lewis y
Griffiths (19); el solvente en este caso esta constituído por 50 %de ace­
tona, 8 %de CIB conos y 42 % de metil-n-prOpil cetona;

Reeves y Crumpler (20) cromatografían los quelatos de los catio­
nes con 8-hidroxiquinolina en solución de tetracloruro de carbono y sepa­
ra por elución con un solvente constituído por una mezcla de 20 % de 01H
12N en butanol¿ Las tiras son de papel Whatman2 de 55b48 cm de largo por
9 cm de anchOÓ­

Laskoski, Donald y Mc Crone (21) proponen un método análogo pe­
ro impregnandolas tiras de papel con el reactivo complejante; éstas se
sumergen en una solución de 5 g; de oxina en 200 m1 de alcohol etílico se­
cándolaa luego a1 airee- En este caso se cromatografían soluciones de
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cloruros sulfatos y nitratos y se eluye dejando que el solvente difunda
hacia arriba por capilaridad; los solventes usados son diversos: dioxano,
piridina, clorofonmo, acetona, metanol.propanol, l-butanol y etanols­

En sucesivas publicaciones, Pollard, McOmiey Stavens(22)
dan cuenta de un extenso estudio de cromatografía sobre papel de catio­
nes usando solventes con agentes complejantes y sOIVentes compledantes
por si mismos.- En él anuncian la separación del par Co”- Ni'con butanol
con benzoil cetona: 5 g. de benzoil-cetona se disuelven'en 50 cm3¿de bu­
tanol y luego se los agita con igual vols de ác. nítrico.0,l N; produci­
do el equilibrio se separa el solvente de la capa acuosa. Tambiénobtie­
nen separación con colidina comosolvente; iguales volúmenes-de colidina.
y ác. nítrico son agitadoa dejando luego que se establezca el equilibrio,
y utilizando 1a capa no acuosas­

En todos estos trabajos sobre papel, los aparatos y técnicas
son-lcs habituales en ese campocon las variantes de tamaño y formas que
cada autor especificac­

---=o=—-—
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Capítulo II

Desarrollo experimental.­
En el presente trabajo se ha querido ampliar las experiencias

en el campode la cromatografía de columna, estudiando la posibilidad de
separación de los dos cationes complejados mediante algunos reactivos i­
norgánicoa y organicos;­

Se usaron tres tipos de columna, aunque el primero de calas
sólo se utilizó en algunos ensayos preliminares destinados a probar cier­
tos materiales comoadsorbenteS¿ La forma y dimensiones pueden apreciar­
se en el esquemacorrespondientes­

La columna tipo (i) fué utilizada con un kitasato comocomple­
mentario y conectado a la trompa de agua como.fuente de succión; Las otras
dos, usadas en los ensayos per centrifugación, llevan un pequeño tubo
(también en el esquema) que permite recoger los líquidos que difunden a
través de la columna permitiendo determinar en los mismosla presencia
de los cationes y por ende la eficacia de la adsorción¡­

Las dimensiones relativamente pequeñas de las columnas tipo
(ii) y tipo (iii) se debe a que fueron utilizadas para los ensayos por
centrifugación lo que significa que deben tener una longitud maximacomo
para no sobresalir en la centrífuga ( en este caso se usó centrífuga e­
léctrica tipo Joan Hessico de la casa Otto Haas que permite una longitud
total de 12 cm).

Este método por centrifugación es mencionado por Williams-en
Introduction to the Chramatography, y ha sido también aplicado por Re
Bach (30) en un estudio sobre cromatografía de cationes en medios no a­
cuosos, pero el dispositivo aquí usado es original. Resulta beneficioso
por diversos motivos: permite el uso de materiales poco porosos comoad­
sorbentes, ya que se alcanza mayor fuerza impelente que con 1a succión
por la trompa de agua, la velocidad de percolación es muchomayor lo que
disminuye .aLtiempo de los ensayos; es posible hacer simultáneamente va­
rios.ensayos (en el caso de la centrífuga usada hay capacidad para 8 co­
lumnitas); dado el pequeño tamaño de la columna el material usado es muy
poco, esto redunda en una mayor economia de adsorbente al tiempo que per­
mite aplicaciones.en el campodel semi-micrs y micro análisiS¡- El in­
conveniente mayor, observado en el uso de la centrífuga ha sido la apari­
ción de burbujas de aire.con la formación consiguiente de vías que alte­
ran las zonas adsorbidas, cuando 1a centrifugación se prolonga demasiado
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Columnatipo (i)

5eme.

.L

0.8

pm.

V
Tubo complementará. '

Calma usada en loá ensayos
por centrifugación.­

Qimensiones
. Tipo (111) Tipo.(11)

a-9,5cm b-7.cm.-. a-8.cm.'.b-5,5cm
c- 1,0 cm d 1,0 cm c - 1,0 cm. d- 1,0 cm
e- 1,0 cm e - 0,5 cm.
f- 0,4 cm f - 0,6 cms



tiempo.­
Tal comose dijo anteriormente, en la mayoria de los casos se

usó el metodo de centrifugación, variando el tiempo de la mismacon el
adsorbente'utilizado y los volúmenesempleados en.cada caso, pero por
lo general era de 5 minutos para 0,5 m1de soluc16n¡.La-velocidad de cen­
trifugación también dependiente del adsorbente usado, por lo general fue
la mínimaalcanzable con la centrífuga usada y las dos siguientes.-­
ADSORBENTTS¡-Seusó como tal alumina, preparada por varios caminos, pe­
ro previamente ee hicieron algunos ensayos con otras sustancias destina­
das a probar su capacidad adsorbente frente a los cationes Co++y Mi++
usando para ello soluciones de los cloruros de ambosmetales. Fundak
mentalmente se ensayaron:
l)¿- Dióxido de titanio, conociendo1a existencia de ciertoa trabajos en
que ae estudia la adsorción del cobalto por dicha sustancias Debid dese­
charse sin embargo, debido sobre* todo a su carácter pulverulento, lo que
hace extraordinariamente.lento el pasaje de los liquidos, en especial si
se usa la trompa de agua¿r

Recurriendo a la centrífugación, con columnatipo (ii) y cen­
trifugando a una velocidad próxima a la límite de la centrífuga (5¿000
rev/min) fueron necesarios45.minutoa para hacer pasar 0,2 ml de una so­
lución mezcla M/2 de Co“y Ni? No se notó 1a formación de ninguna zona
coloreada; sin embargoe'nel liquido que pasó, la reacción con ol nitro­
so Q naftol fué muylenta y la coloración no muyintensa, lo que podria
indicar una cierta retención del cobalto; con dimetilglioxima se obtuvo
reacción muyfrancas­

La extremalentitud de difusión y la dificultad en llenar la
columna, fueron motivos por lo que se abandonó comoadsorbenteav
2)¿--Se probó también una mezcla de ¿ei sílicico y de bentonitaó- Dada
la falta de uniformidad de tamañode las partículas se seleCcionaron,
mediante tamiz, las que eran retenidas por el de 250 mallas/pulgadas y
pasaban por el de 115 m/ps

Se usaron columnas tipo (i) y (ii) (pág¿7 )¿- En el primer ca­
ao se obtuvo velocidad de difusión pequeña, razón por la cual se prefirió
continuar por centrifugacióne- En los-primeros ensayos parecia que el
Ni"era retenido, mientras el Co"pasabacon el líquido difundido, ya que
en éstos se obtenía reacción positiva de.cobalto con0(nitroso Qnaftol,
y negativa de níquel con dimetilglioxima¡- Las zonas obtenidas en la co­
lumna, luego de desarrollar con solución alo. al 1 %de dimetilglioxima
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eran extremadamenteirregulares, abarcando la casi totalidad de aquélla,
su color era rojo vivo con un cierto halo marrón en el borde inferiora­

Con volúmenes de solución de 0,4 y 0,5 ml y lavando con agua
luego de la primera centrífugación, los liquidos de pasaje revelaron la
presencia de níquel con dimetilglioxima, lo que comprobabaque la reten­
ción del mismopor la columna era poco intensa. En todos los casos par­
te del Co queda fijado en el adsorbente comouna zona marrón (luego del
revelado con dimetilglioxima)¡­
3)¡- Tambiénse usó.talco de venecia pero,en este caso el carácter pul­
verulento del mismo, impidió practicamente la difusión normal de los li­
quidos, aún en el caso de utilizar centrifugacións—
4)¿- Se recurrió entonces a la aldminaa Se trató primeramente de usar
alumina pro análisis Analar de la BeDóHé;pero debido sin duda a que su
calcinación ha de haberse-realizado durante un tiempo excesivo o a una
temperatura demasiadoelevada, resultó . de actividad cromatográfica nu­
la; En efecto, al percolar 2 m1 de una solución de Co“M/10en columna
tipo (i) (pág; 7 ) se obtuvo a lo largo de toda la mismauna coloración
suavemente rosada, pasando además un líquido que dió reacción muyfran­
ca conuánitrosoenaftol.­

Se buscó, entonces métodos de preparación de alúmina especial­
mente activada para cromatografias:

a).- Método de Wislicenus (23) 200 g. de aluminio en limadu­
ras, son tratados en un vaso con 200 mla de solución de hidróxido de ao­
dio al lO %hasta que se desprende hidrógeno en forma rápida¡ El ppdo.
gris y esponJoso que se obtiene es enjuagado varias veces con un fuerte
chorro de agua y se repite la Operación con otros 100 ml. de hidróxido
hasta hacer desprender hidrógeno en forma violenta.— Después de varios
lavados que se continúan hasta.que el agua de lavado salga clara se adi­
cionan 50 g de Cleg y el ppd0¿ obtenido es agitado enérgicamente.- Es
nuevamente lavado con agua y luego se agrega una mezcla de 2 - 2,5 g,.de
nitrobenceno, 18 - 20 g. de éter, 20 g. de alcohol de 90 %y lO -12 gs
de aguaó La mezcla desarrolla considerable.calor y debe dejarse reposar‘
algunas horas¿- Se deja secar parcialmente, se filtra por succión y se
calienta al rOJO¡- '

b)¡- Otro método consignado en el Chem;Abs.(24) parte de 100
ge de aluminio que son diaueltos en 1 litro de hidróxido de sodio al 30 %¿
Se diluye luego hasta obtener concentración de 2.% en aluminato sódic0¡

Esta solución es pptada; con anhídrido carbónico, se filtra el A1(OH)3,
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obtenido, se lava hasta pH 8 con agua caliente, se seca 100o -130° C y
finalmente se calienta durante 10 minutos a 800°C. Para usarse debe suspen
darse en agua en la relación de 1g¿ en 6 ml ¡­

c).- Sannié (25), describe otra maneramas simple aún: utili­
za alúmina comercial, eligiendo el polvo que pase a través de tamiz de
200 mallas y sea retenido por el de 300, se calienta con-un exceso de
01H conos tal que quede totalmente tapado por el liquid0¡ Se mantiene
hasta que los sobresaltos del calentamiento impidan-continuar; se deja
luego en reposo 24 has agitando de cuando en cuando; Se lava con gran
cantidad de agua de tal forma que se elimine la mayor parte del polvo
mas fino; se seca y calcina a 400°C durante 2 hs. y 1/2¿­

d)a-.Dupont,Dulou y Vilkas (26), parten de hidróxido de alu­
minio comercial, calentandolo durante l hora a 500°C.—Enfriado luego,
es mezclado el óxido obtenido con suficiente cantidad de 01Hcono¡ para
cubrir10¡- Se deja en reposo 2 - 3 horas agitando ocasionalmente; después
es agitado con gran volumende agua, dejando decantar 5'; se repite el
tratamiento hasta lograr que la decantsción de todo el óxido se haga en
2 -minutosa--Filtran luego, lavan hasta elhminar el exceso de ácido y
se seca a 105°C¡­

Se probaron 108.4 métodos; con el de Wislicenus se obtuvo un
polvo ligeramente grisáceo, que tamizado convenientemente permitió selec­
cionar las particulas que pasaban por el tamiz de 115.mallas/pulg¿ y que­
daban.en el de 2005 La capacidad adsorbente no resultó del todo convin­
cente, en sepecial_en cuanto a la fijación de los cationes colocados en
el extremo inferior de la serie de Schwab, y entre ellos los dos en cues­
tión Co“Niï- En efecto mientras que para Fe“, Cu“, U02'y otros correspon­
dientes a 1a zona inicial de la serie cromatografice originaron zonas
nítidas el Co“y el Ni'daban bandas muydifusas y hasta en algunos ca­
sos su presencia pudo ser notada en los liquidos de difusión¡­

Ademasel método de preparación resulta engorroso debido a1
violento desprendimiento de hidrógeno, a1 agregar el aluminio al hidrdxi­
do de sodio.­

La alúmina obtenida según el método b) era de caracter arenoso
lo que favorece la difusión de los liquidos; el Co“yN1“Íueron fijados
comozonas bien nítidas de bordes regulares, relativamente estrechas; a­
demás el polvo resultó muyblanco. La preparación se hace un poco larga
debido a la lenta ppción. con el 002 yean especial por el lavado hasta
pH 8, ya que la alcalinidad del hidróxido ppdo¿ es muygrande, sin embar­
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go los resultados obtenidos con esta alúmina hizo que fuese el método
más usado.­

La aplicación del método de Sannié, a una alúmina conocida en
el comercio comoalumina pesada no dió buenos resultados, pués se obtu­
vo un polvo excesivamente oscuro y que demostró no poseer capacidad ad­
sorbente ya que la percolación de tan solo 02 ml. de solución M/2 de Co“
produjo un liquido de difusión con reacción franca de Co“conuánitroso
p naftol.­

Tambiénse lograron resultados satisfactorios, con el método
dó.La alúmina asi obtenida resulta de carácter arenosa, blanca y capaz
de fijar nitidamente los cationes Co"Niï- Dada 1a gran simplicidad y ra­
pidez de la preparación según este método fué también adoptado¿—

En cuanto a la forma del LLENADODE IAS COLUMNASque se apli­
caron, fueron diversas dependiendo del tipo de columnausado y de la alu­
mina.- En las columnas(i) se utilizó sin excepción el siguiente, acon­
sejado por Strain: se coloca comosoporte para el adsorbente lana de vi­
drio, se suspende éste en agua caliente y se vuelca la suspensión sobre
1a columna al tiempo que se conecta a la trompa de aguas Así se evita
bastante bien la formación de burbujas de aire, cuya ausencia es muyim­
portante de conseguir para la formación de zonas regulares¿­

Con los otros dos tipos de columna se empleó otra manera, pro­
puesta por Smith: estando la columnabien seca, se agrega el adsorbente
y con una varilla se golpea de forma de lograr una acumulación bien como
pacta, mientras tanto la columna ha estado conectada a 1a trompa de aguas
Se desconecta entonces y se agrega el solvente dejando que difunda por
simple efecto de la gravedad. Cuando toda la columna ha sido mojada pue­
de usarse. En estos.casos, comosoporte sa usó algodón.­

También se llenaron estas mismas columnas de otra forma: una
vez colocado el algodón se llenaron con agua hasta alcanzar la esfera,
echando el adsorbente, alfimina en nuestro caso, lentamente en el líquido,
rotando al mismotiempo la columnamantenida inclinada con el fin de eli­
minar las burbujas de aire¡— Se deja luego difundir el exceso de solven­
te por si mismo.­

¡CONDICIONES 0PT11\_/I_ASPARA LA SEPARACION DEL PAR Co"+ N1:­

Se estudió el comportamiento cromatográfico‘de varios comple­
Jos obtenidos por acción de reactivos inorgánicos y orgánicos, entre és­
tos algunos originan complejos del tipo quelato con amboscationes;­
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1).—Conreactivos inorgánicos,­
a) Complejos cianurados.-Sabido es que por acción del CNKsobre

Co“—-Ni“seobtienen los ppdose de los correspondientes cianuros, los cua­
les por agregado de una mayor cantidad de reactivo se disuelven, origi­
nando soluciones amarillas de los complejos: Co(CN)¿ÉyNi(CN)¿ g , am­
bos facilmente destruidos por los ácidos minerales con reppción de los
cianuros respectivoss- Por calentamiento el Co(CN);gpasa a Co(CI)¿= el
cual es en cambioestable frente a los acidoes­

Se hicieron experiencias en dos condiciones distintas: i)
mezcla de complejos de ambos cationes, obtenidos por agregado de CNKen
exceso suficiente.a las soluciones individuales de sus cloruross Se tie—
ne entonces soluciones rojo parduzcas que son mezcla de Co(CN)'6Éy
N71(CN);5zy ii) mezcla de los complejos Ni(CN)¿Ï y Co(CN)¿= obtenidos
en igual forma que en el apartado anterior pero hirviendo unos minutos
Ia solución del Co(CN)¿É , con lo cual se convierte en el complejo tri­
valente, amarillo vivoa­

En amboscasos se usaron soluciones en concentraciones M/lO;
M/lOOy M/lOOO(referidas a los cationes), utilizando columnas tipo ii)
y aldmina preparada según.el metodo b) (paga 7 y 9) y centrifugando vo­
lúmenes Variables entre 0,1 y l m1;­

En el primer caso: mezcla de los complejos bivalentes la
percolacicn de la solución produce una coloración uniformemente parda
a lo largo de toda 1a columna, pasando también un líquido ligeramente
marron, que al acidificar con ClH,.origina un ppdo blanco verdoso.- En
la columnano aparece ninguna zona, ni aún después de agregar dimetil­
glioximas—Todo pasa comosi los complejos no se fijaran¡­

En-el segundo caso: mezcla de Co(CN)EEy Ni(CN)¿Ï se obtup
vo un comportamientodiverso; la percolación de las soluciones no pro­
duce ninguna banda coloreada en la columnay el líquido de difuaión ob­
tenido es ligeramente amarillento, muchomás pálido que la solución ori­
ginalan

El revelado con solución de dimetilglioxima alcalinizada con
amoniaco, produjo una banda rosada en el extremo superiore­

Esto parecería indicar retención del níquel, pasando en cam­
bio el cobalt95- La retención sin embargono parece total, ya que en el
caso de percolar solamente el complejo de.niquel se obtiene un líquido
amarillo que ppta¡, al acidificar un ppdo¡ blanco verdoso, posiblemente
ïCN)2Nia­
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b) Se estudió también la adsorción de amboscationes en presen­
cia de un exceso de N02Na, aprovechando la formación del complejo Co(N0¿É
y el hecho de que el Ni"queda comotal¡­

Usando soluciones de concentraciones M/2, M/S, M/lO, y M/lOO,
respecto a los cationes se obtuvo en todos los casos zonas mixtas viola­
ceas, sin separación en dos bandas, los líquidos de difusión no dan reac­
ción de Co“ni Ni?­
Ze- Conreactivos orgánicos¿­

a) Welcher, en su libro Organic Analytical Reagents, pág. 279
describe la preparación de un reactivo a base de celulosa y tiocarbonsto
de potasio, que da con las sales de níquel en presencia de tartrato alca­
lino una coloración roja y con el cobalto un ppdo. verde manzanaque se
disuelve en exceso de reactivo¿­

Se hicieron pués ensayos con este reactivo:.partiendo de so­
luciones de los cloruros de amboscationes separadamente, se adicionó tar­
trato de sodio sólido y luego elreactivo hasta obtener soluciones limpi­
das; con el níquel se tuvo una solución rojo intenso mientras el Co ori­
ginó otra parda verdosa.­

Se cromatografiaron estas soluciones individualmente, arte­
niendo en amboscasos zonas parduzcas, el revelado.con dimetilglioxima
tornó la de Ni color rojo y la de Co marrón oscuro. Las soluciones con
los 2 cationes se prepararon por simple mezcla de las anteriores en las
cantidades correspondientes.- Se usaron concentraciones M/ZO,M/SO,M/lOO,
siempre referidas a los cationes; la adsorción de tales soluciones, rea­
lizadas en columnas tipo (ii) y con alúmina preparada según método B), pro­
duce el decdoblamiento parcial de los cationes en doa bandas diferentes,
revelables sólo después del desarrollo con dimetilglioxima, una superior
marrón correspondiente al Co y otra inferior rosada que denota la presen­
cia del Ni¡- .

La separación no es total, sin embargopor cuanto en el lí­
mite de ambas zonas aparece en todos los casos una cierta banda mixta de
ancho variable y de color rojo parduzc0¡­

La elución separativa de dichas zonas, intentada con ClHdi­
luido o Hidróxido de sodio, no dieron resultado;­

En todos los ensayos se usó la centrifügacións­
b) Se hicieron cierto númerode experiencias tratando de ob­

tener la separación de los cationes dados, en presencia de ácido cítrico
y de citrato de potasio.­
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Las soluciones se prepararon agregando a las soluciones de los

cloruros respectivos dichos reactivos en forma sólida, en cantidad tal
de obtener concentraciones M/5 y M/lO; también se las obtuvo por adición
de soluciones molares de los mismos en los volúmenes adecuados para lograr
las molaridades antedichasa­

Las columnas y 1a alúmina utilizados fueron las mismas del a­
partado.anterior, centrifugando esta vez . volúmenes comprendidosentre
0,1 y 0,5 ml de soluciones M/2, M/lOy M/100wreferidas a los cationess­

En todos los casos se obtuvieron zonas únicas de color viola­
ceo, que al revelar con dimetilglioxima viraban a1 rojo pardo sin desdo­
blamiento algun0¡­

c) Tambiénse recurrió a algunos reactivos orgánicos capaces
de dar con los cationes dados complejos del tipo quelato; Estos han sido
definidos por Morgan y Drew como aquellos compuestos derivados de la u­
nión de un catión con sustancia con más de un donor de electrones, tal
que-por dicha unión se forma uno o más anillos.-.Los mismosautores, los
han clasificados en bidentados, tridentados etc., según que 1a sustancia
o agente "quelante" tenga dos, tres, etc. grupos donores de electrones,
los cuales pueden dar indiferentemente uniones tipo covalente o coordina­
tiva de acuerdo a la naturaleza de los mismos.­

Entre estos agentes quelantes, se encuentran algunos aminoá­
cidos, Martell y Galvin (27) mencionan 1a glicocola que origina con los
cationes Co'y Ni“compuestos del tipo:

GHz-NfiÉkM//,00ñ
coo / \2HN-CH2

Albert (28) en un extenso trabajo sobre la determinación de las constan!
tes de estabilidad de los quelatos.de aminoácidosdescribe la obtención
de los mismosmediante-el simple agregado de las soluciones acuosas de
los aminoácidos en suficiente exceso a la solución de las sales metálica55­

Se estudió, entonces el comportamiento cromatográfico de ta­
les quelatos, usando la centrifugaoión, en columnas.tipo (ii) y (iii)
(pági7’) y con alumina preparada según el método b), haciendo también al­
gunos ensayos con la obtenida según el d) (pága9 );­

Las soluciones conteniendo los quelatos se prepararon adicio­
nando glicocola sólida a las soluciones de los respectivos cloruros, en
cantidad tal de obtener una concentración final M/lOa- Las soluciones in­
dividuales de los quelatos.fueron mezcladas en las proporciones adecuadas
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obteniendo así las soluciones mixtas.—Estas también se prepararon par­
tiendo de soluciones conteniendo amboscloruros a las cuales se les aña­
dió solución M/1 de glicocola en volumensuficiente para llegar a solu­
ción M/lOa- La razón del uso de glicocola sólida o en concentraciones
elsvadas esta en el hecho de no diluir demasiado las soluciones de los
cationes¡- ­

La percolación de tales soluciones conduce a una separación
de cationes en dos zonas diferenciadas; éstas aparecen con bordes algo
irregulares: una superior violácea y otra inferior muypálida verdosa¿—
El revelado con dimetilglioxima produce una intensificación de las mis­
mas, tornándose marrón la superior en tanto que 1a verde cambia a rosa
intens0a El borde de separación de ambasbandas es bien visible y nítido
aunquealgo irregular.­

Los líquidos de difusión son límpidos.y no dan reacción de

los cationes con dimetilglioxima ofinitroaofinaftol.­
La influencia del pH del medio se determinó trabajando en 3

condiciones diferentes:
1) medio ácido tal que vire ligeramente la heliantinav- An­

tes del desarrollo.con dimetilglioxima aparece en la columnauna cierta
zona casi incolora, en el extremo.superior seguida de un anillo viola­
ceo y de otra zona verdosa pálidas- Luegode 1a adición del revelante
aparece en el extremo superior una banda estrecha rosa vivo, luego una
marrón y por debajo otra zona muyextendida rosado pálido. O sea que la
separación no se realiza en forma normals­

ii) medioneutro al tornasol.- Para lograr este-medio se a­
gregó ani. de'HONagpta_agota hasta no viraje del tornasol. Paralelamen­
te a 1a variación del medio se produjo una variación-en el color del com­
plejo del Ni que ee convierte de verde en azul claro.e .

Estas soluciones percoladas, originan 2 zonas pálidas ambas,
1a superior rosa, la inferior verdosa de limite inferior pocovisible.­
La adición de dimetilglioxima revela claramente la zona superior de color
marrónmientras la inferior, rosada, ahora, aparece irregularmente distan­
ciada de 1a primera comosi la fijación del Ni no se hiciera en forma re­
gulans Sin embargoen los liquidos que pasan no hay reacción con dimetil­
glioximar- .

iii) medio alcalino a la fenolftaleínaa- Es en este medio en
el que se comprobaronlos mejores resultadosr- En efecto la centrifugación
de tales soluciones producen 2 zonas regulares y no exageradamente exten»
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dida8¿—Luego del revelado con dimetilglioxima.aparecen.ambas bien defi­
nidas; la superior marróny la inferior rosada, esta vez a continuación
de-la anterior pero con el límite de separación nitido¿­

Tambiénse hicieron ensayos con soluciones aún más alcalinas,
logradas mediante el agregado de mayor cantidad de hidróxidOs- Este agre­
gado se llevó a cabo en forma gradual desde el viraJe de la fenoltaleina
hasta la ppcións de los hidróxidos metalicos, comprobandoque.denmro de
caos limites la adsorción de los quelatos no sufre alteración;­

Se llegó asimismo a la comprobación de que el volumen de la
solución percolada no influye-sobre 1a longitud de las zonas al menosdenm
tro de los límites de 0,1 y 1,4 m1 ( que es el volumen máximode la co­
lumna tipo (11)) ya que la centrifugación de una mismacantidad de los
cationes, pero contenidas en volúmenesdiferentes, siempre entre esos
volúmenes topes, originó la mismalongitud de.bandas­

. Tiene en cambioinfluencia notable, aún.para la separación en
dos zonas, la relación en que se encuentran los cationes, siendo va'lidos.
los.resu1tados anteriores para valores de la relación Co/Ni.=1 a 10;­
Para valores mayores las 2 zonas no se obtienen con nitidez¡ En cambio
se producen, luego del revelado, zonas marrones.más o menos extendidas
con un cierto anillo o halo rosado que en.ocasiones no llega siquiera a
rodear totalmente la zona superior, o también manchasrosadas.en forma
de prolongaciones agudas de la banda marrón;­

d) Welcher, en su libro ya mencionado.mencionala trietanola­
mina comoreactivo capaz de reacca con diversos cationes, entre ellos el
Co“y el Ni“, dando compuestos del tipo:

CZHS — 0x ¡D w H5C2

N m- C2H5 -—o_,.-Ï;-Ml .o — 11502 —,-_-N
\*CZHS - 0'." “o —HSCZ/

E1 mismoWelcher (tomo II, págs 187) describe la característica de las
reacciones de cada catión, obtenidas mediante una solución acuosa al 20%
del reactivos­

Conlas sales de níquel origina una coloración azul que al al­
ealinizar vira al verde esmeralda, mientras el cobalto produce una solu­
ción carmínvioletas­

Laa soluciones a percolar se obtuvieron, comoen casos ante­
riores, partiendo de les cloruros respectivos y adicionando el reactivo
a cada solución separadamente.y en cantidad suficiente para obtener las
coloraciones correspondientes, mezclandoluego estas soluciones en las
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cantidades adecuadasi­

Se usaron conc. M/2, M/5, M/lO, M/20 y M/lOOobteniendo resul­
tados más regulares con las.tres últimas; alfimina preparada con mét¿ b)
y columna tipo (ii)¿- (págs 9 y 7).­

Se trabajó en dos condiciones de pH:
1) en medio ligeramente alcalino al tornaeol¡- En este caso

no se produce separación en.dos banda3¿ La percolación de tales solucio­
nes origina zonas violáceas, que por revelado con el revelante usual, da
zonas únicas marrones con manchas irregulares, rosadas que en algunos
casos aparecen comoprolongaciones dentadas del borde inferior de la zo­
na marrón y en otroe comoun ligero halo y también dentro de la misma zo­
na marróna- Pero en ninguno.de los numerosos casos ensayados se logró la
fermación de bandas nítidas.­

ii) en medioalcalino tal que vire la fenoltaleina.— Las co­
sas se desarrollan.ahora en distinta forma; la alcalinizacion se logró
por adición desolgds HONa°hastaviraje de la fenoltaleina, a1 mismo
tiempo 1a solución conteniendo amboscompuestas vira.del violaceo al ma­
rrón, debido al cambio de color que sufre el compuesto de níquel pués
el de cobalto no se altera¡­

La centrifugación a través de la columna.cromatográfica, de
tales soluciones produce un anillo violeta estrecho, por debajo del ex­
tremo superior a una distancia 2.6 3 veces su ancho;­

El revelado posterior, con un volumende.dimetilglioxima casi
triple al de solución percolada, da una zona rosada, que se extiende des­
de el extremo superior ocupando la zona incolora de la columna que se
hallaba por encimadel anillo violeta! por debajo de esta zona rosa, apa­
rece en la mayoría de los casos una zona más estrecha, marrón y en alga;
nos casos extendida hasta casi el extremo inferior de la columnauna cov
loración violacea muypálidaa- Para conocer la razón de esta coloración,
se logró extraer de la columnaparte de la alúmina correspondiente a esa.

zona, se la suspendió en agua destilada y se probó coneinitroso finaftol,
obteniéndose reacción positiva de Co.­

No se consiguió encontrar la causa.de ese comportamiento a­
nómalndel cobalto, pero respecto del níquel se obtuvo en todos los casos
comportamientosimilar, apareciendo siempre la zona rosada en el extre­
mo superior.- ­

La longitud de la misma, en diversos ensayos efectuadas, re­
sultó depender de la cantidad de níquel percolad0a—
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Los líquidos que pasan, no dan reacción de ninguno de los dos
cationes con dimetilglioxima a m\nitroso a naftol, lo que hace adn mas
extraño el comportamientodel cobalto, ya que esto indicaria retención
de ambos por la columna;­

e) Martell y Calvin (27).también mencionanla existencia de
quelatos con la salicilaldoxina asi comode otros derivados del salicir
laldehidOs- Y dan para los primeros la siguiente constitución: (pags 263).

//H=N;\0H 0 ‘\.N .___ _

Ñ\¿/\\\O ——""* .Hg.g .' ,/
A su vez Welcher (tomo II -pág¡ 259), describe el comportamiento de
tal reactivo con los cationes en cuestión: aan evao“ppta dando un ppdo¿
marrón que se-disuelve en medio amoniacal a pH 9,4 en cambio con el Ni"
da un ppdo verdosn que se disuelve en amoniaco concentrado¿—

Se trató entonces de ver las caracteristica cromatográficas
de tales quelatos disueltos en amoniacoconcentrado¿.Para ello se par­
tió comoen los otros ensayos de los cloruros respectivos, añadiendo el
reactivo (preparado disolviendo S g¡ de salicilaldoxima en 5 ml de alco­
hol etílico y agregandolo luego a 95 m1 de agua previamente calentada a

80 °C¿) hasta ppción completa de los quelatos, agregando luego NH3COD?
centrado hasta total disolución de los mismos;­

La percolación de esas soluciones no produce separación apa­
renta pués se obtienen zonas únicas de color marróna Sin embargoal re­
velar con dimetilglioxima se pnciuce la aparición en el extremo superior
de una banda rosa inmenso al mismotiempo qae una cierta banda extendida
marrón pálida, se desplaza hacia el extremo inferior-de.1a columna, elu­
yéndose en partea—Esto sugirió la idea de efectuar un lavado previo al
revelado, lo que se hizo, haciendo difundir agua destilada en un volumen
igual o doble al de la solución originaló- De esta forma difunde un li­
quido marrón¿—

El revelado en esta otra condición, produce la zona.rosada
en sI extremo superior, pero seguida ahora de un cierto.anillo, a mane­
ra de halo difuso marrón, que indica 1a presencia del cobalto;­

Sin embargoparte de 61 al menos, se eluye con el lavado, pués
si bien el líquido marrón que pasa no da reacción con 1 nitrosO/znaftol
y otros reactivos, tratado con mezcla sulfonítrica en caliente, de mane­
ra de eliminar el exceso de salicilaldoxima y llevando a sequedad se ob­
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tiene un residuo violáceo que denota la presencia del Co, confirmada
parque a1 agregar ClH conca se origina una solución azul y ésta diluida
con agua destilada reacciona eoninitroso fi,naftola­

En cambiofracasan los intentos de descubrir la presencia de
níquel. Comotambién aquellos realizados para eliminar totalmente el co­
balto de la columna¡­

También se comprobó en este caso que el volumen de 1a solución
no influye sobre la longitud de la zona correspondiente al níquel, al
menos entre 0,1 y l mis ( en esta vez se usó columna tipo (iii) de capacim
dad algo menor)a- Uh exceso muy exagerado de amoniaco agregado sobre 1a
cantidad necesaria para disolver loa.ppdos¿ produce zonas más alargadas.­

Se determinó la existencia de una cierta proporcionalidad
entre longitud de banda y cantidad de níquel adsorbidOa- En estas deter»
minaciones se usaron columnas tipo (iii) y alumina preparada según met,
d) (pag¿ 7 ylo )¡ Dadoel carácter más arenoso de esta alumina, los tien!
pos de centrifugación debieron ser muchomenores y en lugar de 5 minutos,
comoera usual en los casos anteriores, se debió centrifugar de 20 a 30
segundos; un tiempo mayor con esta alfimina provoca formación de burbujas
de aire, que al añadir el revelante deformanlas zonas adsorbida3¡- Por
esa razón y dado el tiempo tan pequeño, que se presta con facilidad a
pasarse, se prefirió en estas determinacionesdejar fluir las soluciones
a través de la columnapor simple acción de la gravedad.- Esto origina
una mayor pérdida de tiempo ( de 20 a 25 minutos para 0,5 ml) pero las
zonas tienen bordes más regulares, lo que facilita la lectura de sus
longitudes.— .

Dichas lecturas se tomaron con una regla milimetrada, apre­
ciando hasta 0,5 mm,directamente sobre la columna, haciendo promedio
entre cuatro lecturas realizadas sobre 4 puntos correspondientes a los
4 extremos de 2 diámetros perpendiculares imaginarios:

l 2
\

4 3

En los casos.de zcnae muyirregulares se siguió el procedi­
miento aconsejado por RaBach (29) calcando las mismas sobre papel trans­
parente e interpolando sobre papel milimetrados­

Las determinaciones se hicieron para cantidades de níquel
comprendidas entre 505’y 1000 í y una relación Co/Ni 9 l, aunque 30m?
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probaciones posteriores demostraron que tales resultados son también vá­
lidos para relaciones algo superioreS¿.Más allá de un valor de lO la se­
paración no se produce.en forma normal, originandose zonas marrón roji­
zas luego del revelad08- .

Los resultados consignados más adelante, son promedio de cin­
co determinaciones; los valores decimales provienen del modode hacer 1a
lectura, al promediarlas 4 lecturasa­

Es evidente que con la curva obtenida es posible hacer deter­
minaciones de Ni, dentro de las cantidades límites arriba mencionadasy
teniendo en cuenta lxs detalles expuestos, ya que variaciones en la co­
lumna.o en el tipo de alfimina pueden producir variaciones en los.resu1_
tados,­

Cantidad‘ de Ni'í Long.itudes de banda -mm. Promedio -mm
50 1. 1,1 1,2 1. 1,2 1,1

100 1,5 1,5 1,5 1,4 1,7 1,5
150 2. 2. 2,2 1,9 1,7 2.
200 2,5 2,4 2,5 2,5 2,4 2,5
250 3,4 3,4 3,5 3,3 3,4 3,4
300 4- 4 4,2 3,9 4,1 4
350 4,4 4,2 4,5 4,3 4,5 4,4
450 5,5 5,2 5,3 5,3 5,4 5,3
400 4,8 4,8 4,7 4,8 4,8 4,8
500 5,8 6. 6. 6. 5,9 5,9
550 6,25 6,5 6,5 6,2 6,5 6,4
600 7- 6,9 7- 7- 7,1 7­
650 7,2 7,4 7,4 7,4 7,5 7,4
700 8 8,4 8,5 8. 8,1 8,1
750 9. 9 9- 8,9 9- 9­
800 9,7 10. 9,7 9,7 9,8 9,8
850 10,4 10,2 10,2 10,2 10,1 10,2
900 10,7 11, 11. 10,8 10,9 10,9
950 11,8 11,6 11,5 11,6 11,6 11,6

1000 12,5 12,6 12,4 12,4 12,4 12,4

----- —==o==----­
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¿ELICACION A MINERAIES DE COBALTO Y NIQUEL¿—

La determinación cromatografica con exactitud de la cantidad
de níquel contenida en un mineral, que simultaneamente posee cobalto, rew
quiere la planificación de un método que tenga en cuenta todos los fac­
tores que influyen en la adsorción cromatográfica de los complejos con
salicilaldoxima.- Unestudio semejante sobrepasa los alcances del presenm
te trabajo.­

Por ello solamente se ha tratado de determinar 1a cantidad de
níquel en un mineral que contiene también cobalto, mediante la simple a«
plicación de 1a curva obtenida en el apartado anterior cuidando sólo que
los factores allí indicados: tipo de alfimina, dimensiones de la columna,
llenado de la misma, etc¡influyan en el mismosentido.­

Se usaron trozos concentrados de niquelina (que es un arseniuw
ro de.Níquel) procedentes de la mina "La niquelina" de 1a provincia de
Salta, obtenidos de la Dirección Nacional de Mineria, gracias a la genti­
leza de la Sra. D'Onofrio, encargada del museode la citada Reparticiónó­

Este mineral se encuentra en masas laminares, mezclada con
algo de galena y blenda o diseminads entre esos sulfuroe y la ganga, consa
tituida principalmente por pizarra y cuarcita.--A veces le acompañatam­
bién pirita y calccpiritaa­

Análisis efectuados por el Dre Mario Torre (31) dan para tro­
zos de mineral concentrado una relación de Ni/Co = lO ; lo que.hace apli­
cable la separación cromatográfica mediante la salicilaldoxima.- La can­
tidad de níquel en tal mineral varia muchode acuerdo al lugar de la mi­
na de donde proviene la muestra.­

El ataque del mineral se hizo de acuerdo a lo indicado en el
"Applied Inorganic Analysis" de Hillebrand, Lunde, Bright y Hoffman
(págs 405).

Partiendo de 1 gramo debidamente.pu1verizado del mismo, se
agrega nítrico (cubriendo con un vidrio de reloj) se calienta hasta que
no se desprenda humosrojos, se adiciona con cuidado clorato de potasio?
cuandoel ataque parece terminado y la solución tranquila, secluita la
tapa o vidrio de reIoJ,ss lava y evapora la solución a sequedad, se agree
ga 01H se lleva nuevamente a sequedad y el residuo es humedecido con ClH
y se diluye convenientemente.­

Se eliminaron luego los cationes del 20. grupo mediante ppción
con SH2 en medio acido (págs 60 de Lunde) y el pasible hierro y aluminio
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presente por ppción con amoniaco regulando el pH (idem pag¡ 504).­
La solución final fué llevada a volúmenen matraz de 250 ml¿­

Todoeste tratamiento se hizo por duplicado.­
La cantidad de níquel se determinó por dos caminos:

a) por ppción con dimetilglioxima (idem pág. 409).­

b) cromatográficamente, tomandoun m1. de la solución an­
terior adicionando igual volumende salicilaldoxima y disolviendo el ppdoo

con NHSconcentrado, llevando luego a vol¿ final de 5 ml¿-.Esta solución
fué percolada a través de 4 columnas en un volumen dc 1 m1. y promedian­
do los resultados obtenidos¿­

Los resultados finales fueron:

a) ppcio'ncon dmetilgioxima b) por cromatogafia

1° detf 36.95 % 1° det. 38.12 %

2° det. 37,06 % 2° det. 38.75 %

El mayorvalor de la cantidad de.NIquel hallado por cromatografía res­
pecto de la encontrada por ppción. con dimetilglioxima es muyposible que
se deba entre otras causas a la pequeña cantidad de Co presente en el mi- .
neral, lo que hace que la banda de Niquel se extienda más.­
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Ca ftulo III

Resultados y Conclusiones

Se estudió el comportamiento frente a la columna cromatogra­
fica de diversos complejos de los cationes Co”yNi", tratando de obtener
su fijación en dos bandas diferentesa­

De los diversos agentes compleJentes probados se obtuvo:
l- Resultado negativo:

a) con el cianuro de potasio tanto en cuanto
a la formación de Co(CN)g’como de Co(CN)6= .

= b) con nitrito de sodio, que campleJa el Co“
formando Co(N02)É , dejando el Ni“como tal.­

c) con citrato de potasio y ácido cítrico.­
d) con el reactivo de celulosa, descripto por

Welcher, pués si bien hay una cierta separación ésta es incompleta, que­
dando una zona mixta entre ambas bandas individualese­

2- Resultado pcsitivo:

a) con trietanolamina, en medioalcalina fi­
jándose el níquel en el extremo superior como.unabanda bien definida,
rosada luego del revelado con dimetilglioxima, cuya longitud resulta pro­
porcional a la cantidad de Ni"percolado;- E1 cobalto queda adsorbido por
debajo, pero no forma una zona definida.­

b) con glicooola, adsorbiéndose el Co”enel
extremo superior visible, aún antes del revelado con dimetilglioxima, co­
mo una banda rosa pálido y el Ni"por debajo comozona verde muydifuso;
la adsorción separativa no se produce en medio ácido al tornasol, produ­
ciéndose en medio tal que vire francamente éste.-¿

c) con salicilaldoxima, reteniéndoae el níquel
en el extremo superior, mientras el Cobalto es parcialmente arrastrado
con el liquido de difusión, quedandoel resto adsorbido por debajo de
aquél y revelable comoun halo marrón, luego de revelar con dimetilglio­
xima.- La longitud de la zona del Níquel es proporcional a la cantidad
del mismopercoladas­

De los tres reactivos con los cuales se logró la separación,
el último, la saliuilaldoxima, ofrece la posibilidad de determinar cuan­
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titafivamente el níquel mediante el cuidado de una normalización adecuada
de los diversos factores que influyen en la adsorción, tales comoalu’mina
dimensión de la columna, llenado de la misma, etc .—-Tal determinación se
haría en base a la longitud de la banda adsorbida.­
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